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Abstract of EP0665046 

Pretreatment process for water-saturated, 
hydrogen sulphide-contg. natural gas, under 
pressure from one or more prodn. wells, involves: 
(a) contacting the natural gas (1) with recycled 
liq. condensate (2) from a subsequent stage (d) 
in a contacting and vaporisation zone (5) and 
recovering a hydrogen sulphide- and 
hydrocarbon-contg. most of the hydrogen 
sulphide, water and a minor portion of the 
hydrocarbon, at the bottom of the zone; (b) 
cooling and condensing the vapour phase in a 
refrigeration or expansion zone (20); (c) 
separating the resulting condensate in a sepn. 
zone (3) and recovering a hydrocarbon-enriched 
and hydrogen sulphide-depleted gas (30) and a 
hydrogen sulphide-enriched and hydrogen-contg. 
liq. condensate (2); (d) recycling and condensate 
(2) to the contacting zone (5); and (e) 
reintroducing the liq. effluent (7) into the prodn. 
well or another well. 
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(S) Proc6d6 de prttraitement d'un gaz natural contenant de hydrogdne sulfurd. 



(57) On d6crit un proc6d6 de pr6traitement d'un 
gaz nature! sous pression provenant d'un puits 
de production, satur6 en eau et contenant des 
hydrocarbures et de Thydrog&ne sulfur^ (H 2 S). 
On met en contact dans un cyclone (5) une 
partie au moins du gaz nature! (1) avec au 
moins une partie d'un condensat recycle liquide 
(2). La phase vapeur (6) contenant H 2 S et des 
hydrocarbures est refroidi dans une zone (20), 
condens6e et s6par6e dans un s6parateur (3). 
Un gaz (30) enrichi en m6thane et appauvri en 
H 2 S est r6cup6r6 tandis que le condensat (8) est 
recyd6, apr6s avoir 6t6 6ventuellement pr6- 
chauff6, dans le cyclone 5. En fond de cyclone 
(5), on r£cup£re un effluent liquide 7 contenant 
de I'eau, enrichi en H 2 S et appauvri en hydro- 
carbures qui est r6introduit dans le puits (10). 
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[.'invention concerne un proc£d6 de pretraitement d'un gaz naturel tr£s acide, contenant une quantity 
substantielte d'hydrog£ne sulf ur6 (H2S) auquel peut £tre associe du dioxyde de carbone (CO2). 

Ce type de gaz naturel a d6j£ £t6 I'objet d'un brevet EP-B-0 362 023 d6pos6 par la demanderesse. 

Lorsqu'un producteur de gaz est confronts au traitement d'un gaz naturel tr£s acide contenant, par exenv 
5 pie, plus de 20 % en moles d'hydrog£ne sulf ur6, plus specialement en sachant que la capacity de production 
de gaz est superieure £ 2 millions m 3 par jour et que la production de soufre n'est pas justiftee 6conomique- 
ment t ce producteur de gaz est face £ un dilemme. Comment eiiminer la quantity importante d'hydrogdne sul- 
f ur6 tout en respectant toutes les normes de s6curit6 et de I'environnement ? Comment reduire la consomma- 
tion d'6nergie relative £ la separation et reiimination de I'hydrogfcne sulfure ? 
10 Parfois, reiimination de l'hydrog6ne sulfure et du dioxyde de carbone provenant du gaz naturel peut dtre 
r6solue par la r£ injection du melange r£cup£r6 dans un reservoir en voie d'6puisement, ce qui permet d*6viter 
Tinstallation en aval d'unites de recuperation du soufre qui sont chores et dont la consommation en energie 
est eiev6e. 

Pour pouvoir vendre un gaz contenant moins de 3 ppm en volume d'hydrog&ne sulfure, on doit mettre en 
15 oeuvre des techniques de separation qui doivent dtre s6lectives vis £ vis de ce poison, puisque I'enievement 
simultane de dioxyde de carbone et d'hydrogene sulf ure ne n6cessite pas les memes contraintes de purete. 
En effet, 2 £ 4 % en volume de C0 2 sont to!6r6s dans le gaz destine £ la vente. Cet objectif peut £tre atteint 
par un proc6d6 mettant en oeuvre deux etapes, une etape de reduction partieile de la teneur en acides par 
un procede de separation par membranes, suivie d'une etape de lavage du gaz ainsi en partie purifie, par un 
20 solvant ou une amine selective. II est en effet connu, que des membranes seiectives laissent diffuser H 2 S et 
C0 2 plus facilement que les hydrocarbures (methane notamment) contenus dans le gaz naturel. Ce procede, 
a priori simple, presente cependant de s6rieux inconv6nients, notamment quand le gaz acide riche en H 2 S doit 
etre reinjecte dans le reservoir, £ haute pression. 

Le principal inconvenient d'un pretraitement par permeation sur membrane reside dans le fait que le per- 
25 meat riche en H 2 S et en C0 2 doit etre r£cup6r£ en aval de la membrane sous une tr&s faible pression pour 
que le procede devienne eff icace. II s'en suit que, si le gaz n'est ni brtiie £ la torche, ni envoye dans une unite 
de recuperation du soufre, il devient imp6ratif de le recomprimer £ la pression du reservoir, ce qui entratne 
un coOt de compression 6lev6 et une consommation d'energie importante. 

Un second inconvenient du procede de permeation sur membrane provient du fait que cette membrane 
30 n'est pas parfaitement selective aux gaz acides puisqu'elle permet une diffusion considerable du methane 
dans le permeat. La perte en methane commercialisable peut repr£senter 10 £ 15% de la charge introduce. 
Un des objets de I'invention est par consequent de remedier aux inconv6nients mentionnes ci-avant. 
Un autre objet est de pretraiter un gaz naturel tr£s riche en H 2 S et en C0 2 afin de le rendre exploitable 
et commercialisable, sans nuire £ I'environnement. 
35 Un autre objet est de deshydrater ce gaz et d'eiiminer la majorite des constituants acides, sous forme li- 

quide dans un reservoir en voie d'epuisement 

De mani£re generate I'invention concerne un procede de pretraitement d'un gaz naturel sous pression en 
provenance d'au moins un puits de production, sature en eau et contenant une majeure partie d'hydrocarbures 
et une quantite substantiate d'hydrog£ne sulf ur6, caract6ris6 en ce que : 
40 a) On met en contact dans au moins une zone de mise en contact (5) et de vaporisation, dans des condi- 

tions de contact appropriees, une partie au moins du gaz naturel avec au moins une partie d'un condensat 
recycle liquide provenant de I'etape (d) ci-apr£s, et on recup&re en t£te de la dite zone, une phase vapeur 
contenant de l'hydrog£ne sulf ure et des hydrocarbures et en fond de la dite zone, un effluent liquide conte- 
nant une majeure partie de l'hydrog£ne sulfure, de I'eau et une mineure partie d'hydrocarbures. 
45 b) On refroidit et on condense au moins en partie la phase vapeur par une etape de refrigeration ou de 

detente dans des conditions adequates dans une zone de refrigeration ou de detente, 
c) On separe le condensat obtenu dans une zone de separation et on recup£re un gaz enrichi en hydro- 
carbures et appauvri en hydrog£ne sulf ur6 et un condensat liquide enrichi en hydrog£ne sulfure et conte- 
nant des hydrocarbures. 
50 d) On recycle ledit condensat dans la zone de mise en contact et 

c) On reintroduit I'eff luent liquide dans ledit puits de production ou dans un autre puits. 
Par hydrocarbures, on entend essentiellement du methane et de faibles pourcentages d'ethane, de pro- 
pane etde butane. Le gaz naturel acide peut presenter une pression partieile en hydrog£ne sulfure d'au moins 
5 bar et de preference d'au moins 10 bar (1 bar= 10 5 Pa). II peut contenir egalement du dioxyde de carbone. 
55 Afin de r£aliser un bon flash dans la zone de mise en contact (strippeur) entre le condensat liquide et le 

gaz naturel tr£s acide sortant du puits, ce condensat peut etre pr6chauf f6 au moins en partie par un echangeur 
de chaleur pour vaporiser une partie au moins des hydrocarbures qui y est contenue en trop grande quantite. 
Selon une autre variante du precede, il peut etre pr£chauff6 par une partie au moins de la phase vapeur 
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quittant la zone de mise en contact, dans une zone d'6change thermique appropriee. II peut etre avantageux 
de combiner ces deux modes de pr&chauffage de fagon a mieux vaporiser les hydrocarbures qui doivent 6tre 
r6cup6r6s et a augmenter la solubility de I'eau dans le courant liquide contenant H2S. 

La vaporisation du mythane et des hydrocarbures I6gers dissous dans le melange peut directement re- 
5 froidir la charge gazeuse provenant du puits, de 5 a 10°C par exemple, ce qui peut entratner la precipitation 
d'hydrates formes en presence d'eau libre et de H 2 S. Ceux-ci sont r6cu p6r6s dans la phase liquide qui est r6in- 
ject6e dans le reservoir en voie d'y puisement. L'enceinte de mise en contact des courants liquide et gazeux, 
de preference un cyclone, peut etre, a cet egard, adaptee a la recuperation de ces hydrates dans sa partie 
inferieure. 

10 La solubility de I'eau dans la phase H 2 S liquide est plutfit eiev6e (par exemple, plus de 1 % en moles dans 
les conditions experimentales: 25°C, 85 bar absolu) de telle sorte que sensiblement toute I'eau du gaz acide 
entrant dans l'enceinte peut etre d6placee par solubilisation dans la phase liquide riche en H 2 S constituant 
ledit effluent liquide qui est reintroduit dans le reservoir. II s'agit en fait d'une etape d'extraction de I'eau qui 
minimise ou eiimine compietement la condensation d'eau et la formation d'eau libre dans retape de refrige- 

15 ration et de condensation. 

Cependant, si la phase vapeur sortant en tSte de cette enceinte contient encore une quantity substantielle 
d'eau, on peut introduire en amont de la zone de refrigeration, une quantity appropriee de methanol dans ladite 
phase vapeur pour prevenir la formation d'hydrate dans la zone de ryf rigyration. 

L'eau et I'alcool, sy pares apres condensation, du condensat liquide dans le ballon se parateur, peuvent etre 

20 recyciys, selon une premiere variante, avec le condensat dans la zone de mise en contact. Une partie de ce 
methanol pourra etre vaporisee avec la phase gazeuse, une autre partie en phase liquide sera re injectee dans 
le puits. 

Selon une autre variante, I'eau et le mythanol sypares apres condensation, du condensat, peuvent etre 
envoyes dans une zone de strippage multi-6tagee fonctionnant a contre-courant et utilisant une partie au 
25 moins de la phase vapeur. On recupere alors en tete de la zone de strippage, un effluent vapeur enrichi en 
methanol que Ton recycle en amont de la zone de refrigeration et en fond, de I'eau qui peut etre reintroduce 
dans le reservoir. Cette zone de strippage peut avantageuseme nt etre integree dans la zone de mise en contact 
du condensat liquide avec le gaz naturel. 

Selon une autre caractyristique avantageuse du procedy, le condensat liquide riche en H 2 S peut etre me- 
30 lange au gaz naturel en amont de l'enceinte de mise en contact par I'intermydiaire d'un myiangeur statique, 
un yjecteur, un pulverisateur ou du simple fait d'une longueur suff isante de tuyau. 
Les conditions operatoires du procydy sont gyny ralement les suivantes: 

a) Enceinte de mise en contact 

T° = 0 a 100°C, de pryfyrence 20 a 60°C 
35 P > 10 bar absolu, de pryfyrence 40 a 100 bar 

b) Zone de ryf rigyration et de condensation 

T°C = -80°C a +30°C, de pryfyrence -40°C a 0°C 
P > 10 bar absolu, de pryfyrence 40 a 100 bar. 

c) Tempyrature de prychauffage 

40 T°C = -10°C a +90°C, de pryfyrence +10 a +50°C. 

II peut etre avantageux de comprimer le gaz naturel en sortie du puits de production, notamment lorsque 
le reservoir est en voie d'epuisement. 

L'invention presente done I'avantage, de concentrer le gaz naturel en mythane et simultanement de le dy- 
shydrater. Elle permet par ailleurs de ryintroduire un effluent enrichi en H2S dans un puits d'injection, sous 
45 forme liquide et done a un coOt moindre, s'il s'avere necessaire d'utiliser un dispositif de pompage. 

L'invention sera mieux comprise au vu de la figure et de I'exemple qui illustrent de maniere non limitative 
le procedy. 

Un gaz naturel tres acide provenant d'un puits de production, a une pression de 83 bar et une temperature 
de 50°C, sature en eau (1940 ppm en moles) et contenant 34 % en moles de H 2 S, 11 % en moles de CC^ et 

50 55 % en moles de mythane (moins de 1 % en poids de C2+) est introduit tangentiellement par une ligne 1 dans 
une enceinte de mise en contact de type cyclone 5. L'intygrality du gaz peut ne pas fitre envoyye dans le cy- 
clone 5. Une partie du gaz, en effet peut etre introduit par une ligne 1b (en pointiliy) dans I'unity de pretraite- 
ment, en aval du cyclone 5. En amont du cyclone 5, une ligne 2 et un pulverisateur 4 recyclent dans la ligne 
1 un condensat liquide riche en H 2 S et en C0 2 , contenant par ailleurs une quantity substantielle de mythane 

55 et qui provient d'une enceinte de sy paration 3. Ce condensat est prechauf fe jusqu'a 30°C environ par un ychan- 
geur externa 2a et par un echangeur de chaleur 1 5 qui cede indirectement de la chaleur provenant d'une partie 
de la phase vapeur (ligne 6a) en provenance de l'enceinte 5. 

La mise en contact est r6alis6e sensiblement a la pression d'entr6e du gaz acide (82 bar par exemple) et 
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une temperature de 38°C. Un flash et un strippage sont effectu6s dans le cyclone 5. Des phases liquide et 
vapeur sont s6par6es et ref roidies £ 25°C (temperature en dessous de ceile de la formation d'hydrates) et on 
r6cup£re en fond de cyclone, conique de preference, & une pression de 82 bar, un effluent liquide, par la ligne 
7, enrichi en H 2 S, en C0 2 , en eau (hydrates et eau libre, soluble) et en soufre libre. Cet effluent contient done 

5 sensiblement toute l'eau et seulement 8,5 % de methane. Une pompe 9 centrifuge, adaptee au pompage de 
H 2 S (de type sans joint) est utilis6e, si n6cessaire, pour r6injecter I'effluent liquide riche en H 2 S et C0 2 dans 
un puits de ^injection 1 0 qui peut 6tre le m£me puits d'ou provient le gaz natural ou un autre puits. La chaleur 
de pompage n'est pas suff isante pour fondre les hydrates transposes. 

En tete de cyclone 5, on recupere par une ligne 6 une phase gazeuse contenant seulement 540 ppm d'eau, 

10 de l'hydrog6ne suifure, du C0 2 et du methane. Celie-ci traverse des dispositifs de refroidissement et de 
condensation, par exemple un 6changeur thermique 12 conventionnel gaz-gaz suivi d'un refroidisseur 20 au 
propane, qui la refroidissent et la condensent en partie au moins £ une temperature de -18°C par exemple. 
Pour 6viter de plus, la formation d'hydrates et de glace, du methanol peut etre introduit dans la ligne 6 par une 
ligne 11 en amont de rechangeur 12. L'eau non solubilis6e dans la phase gazeuse peut ainsi etre inhib6e par 

is un ajout de 55 % en poids de methanol, par exemple. 

Le gaz enn'chi en methane et le condensat obtenu ainsi qu'eventuellement le melange eau-methano! sont 
separes dans un ballon s6parateur 3 & une pression de 81 bar et une temperature de -1 8°C. Le melange eau- 
methanol recupere en fond de ballon 3 par la ligne 13 peut etre introduit dans une ligne 8 de recyclage du 
condensat, une fois s6par6. 

20 Selon une autre variante, le methanol et l'eau r6cuperes en fond du ballon 3 peuvent etre envoy6s par 

une ligne 21 en tete d'une zone de strippage 22 multi-6tag6e, operant & contre-courant, qui utilise comme gaz 
de strippage, une partie de la phase vapeur provenant du cyclone 5. Celle-cl est introduite par une iigne 23 
en fond de la zone de strippage. La majorite du methanol est r6cuper6e en tete par une ligne 24 et recyciee 
dans la ligne 6 en amont du refroidisseur. L'eau est recuperee en fond de la zone de strippage par une ligne 

25 25. 

Le condensat, riche en H 2 S et en C0 2 et contenant encore du methane et ledit melange eau-methanoi sont 
recycles par les lignes 8 et 2 et une pompe 14 semblable £ la pompe 9, vers I'enceinte 5 de mise en contact 
des deux phases liquide et gaz, apr£s avoir 6t6 pr£chauff6 dans rechangeur 15 comme il a 6t6 dit ci-avant. 

En tete du ballon 3, on recupere par ailleurs le gaz enrichi en methane et contenant environ 15 % de H 2 S 
30 et 11 % de C0 2 , ces teneurs permettant de reduire la taille et la consommation 6nerg6tique des unites aval 
(unites diamines ou d'autres techniques d£crites dans les brevets de la Demanderesse EP-442767 et 
US5127231) d'eiimination complete de HzS. 

Un bilan matiere est presente dans le tableau ci-apr6s. 
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15 



20 



Bilan mature (% moles) 


Constituants 


Charge de gaz 
nature! 


Phase vapeur 


Condensat 
recycle 


Gaz enrichi 


Effluent liquide 


lignes 


1 


6 


8-2 


30 


7 




54 


48,3 


25,2 


72,7 


14,4 


C2 plus 


1 


1,1 


1.4 


0,8 


1.6 




n 


13,2 


lo,z 


11,1 


4 a c 

iu,o 


it 0 
M20 


34 


37,4 


58,2 


15,4 


73,5 


total 


100 


100 


100 


100 


100 


volume 
(10 6 nr^/jour) 


6,10 


8,55 


- 


4,15 


- 


kmoles/heure 


10758 


15072 


7741 


7331 


3427 


Masse mo i a ire 


25,5 


26,8 


31,1 


22,1 


32,7 


Tonnes/heure 


274,3 


403,9 


241,9 


162 


112,3 


Temperature 
(°C) 


38 


38 


-18 


-18 


38 


Pression (MPa) 


8,2 


8,2 


8 


8 


8,2 


Teneur en H 2 0 
ppm (moles) 


1940 


543 


1000 


60 


5960 



30 

Finatement, on constate une perte totale de methane et d'hydrocarbures plus lourds, de 9,2 % lors de reii- 
mination de 69 % de la quantity de H 2 S et de 33 % de la quantity de C0 2 . 



35 Revendicatlons 

1. Proc6d6 de pr6traitement d'un gaz naturel sous pression en provenance d'au moins un pults de produc- 
tion, satur6 en eau et contenant une majeure partie d'hydrocarbures et une quantity substantielle d'hy- 
drogene sulfure, caract£rise en ce que: 

40 a) On met en contact dans au moins une zone de mise en contact (5) et de vaporisation et dans des 

conditions de contact appropri£es une partie au moins du gaz naturel (1) avec au moins une partie 
d'un condensat (2) recycle liquide provenant de retape (d) ci-apres, et on r6cup&re en t§te de la dite 
zone, une phase vapeur (6) contenant de Thydrogfcne sulfure et des hydrocarbures et en fond de la 
dite zone, un effluent liquide (7) contenant une majeure partie de I'hydrogfcne sulfure, de I'eau et une 

45 mineure partie d'hydrocarbures. 

b) On ref roidit et on condense au moins en partie la phase vapeur par une etape de refrigeration ou 
de detente dans des conditions ad£quates dans une zone (20) de refrigeration ou de detente. 

c) On separe le condensat obtenu dans une zone (3) de separation et on recupere un gaz (30) enrichi 
en hydrocarbures et appauvri en hydrogene sulf ur6 et un condensat (2) liquide enrichi en hydrogene 

50 sulf ure et contenant des hydrocarbures. 

d) On recycle ledit condensat dans la zone de mise en contact (5); et 

c) On reintroduit I'effluent liquide (7) dans ledit puits de production ou dans un autre puits. 

2. Precede selon la revendication 1 dans lequel le condensat (2) est prechauffe au moins en partie par un 
55 echangeur de chaleur externa (2a). 

3. Precede selon les revendicatlons 1 et 2 dans lequel le condensat est prechauffe par une partie au moins 
de la phase vapeur dans une zone d'6change therm ique (15). 
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4. Proc£d6 selon Tune des revendications 1 d 3 dans lequel le condensat est recycle en amont de la zone 
de mise en contact (5). 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4 dans lequel la phase vapeur contient une quantity substan- 
tielle d'eau et dans lequel on introduit en amont de la zone de refrigeration dans la phase vapeur une 
quantity approprtee de methanol (11). 

6. Procede selon la revendication 5 dans lequel I'eau et le methanol sont s6par6s t aprfcs condensation, du 
condensat et recycles avec le condensat (2). 

7. Precede selon la revendication 5, dans lequel I'eau et le methanol sont separ6s, apr£s condensation, du 
condensat et envoyes dans une zone de strippage (22) multi-6tag6e utilisant une partie au moins de la 
phase vapeur (23) et on r6cup6re en tete de la zone de strippage un effluent (24) vapeur enrichi en me- 
thanol que Ton recycle en amont de la zone de refrigeration et en fond, de I'eau (25). 

8. Precede selon i'une des revendications 1 a 7 dans lequel les conditions op6ratoires sont les suivantes: 

a) Zone de mise en contact 
T°C = 0 a 100°C, de preference 20 a 60°C 
P > 10 bar absolu, de preference 40 a 100 bar absolu 

b) Zone de separation apres refrigeration 
T°C = -80°C a +30°C, de preference -40°C a 0°C 

P > 10 bar, de preference 40 a 100 bar 

c) Temperature de prechauffage 

-10 a 90°C, de preference 10 a 50°C. 

25 9. Procede selon d'une des revendications a 1 a 8 dans lequel la zone de mise en contact est un s6parateur 
cyclonique. 

1 0. Procede selon Tune des revendications 1 a 9, dans lequel le gaz naturel sous pression presente une pres- 
sion partielle en hydrogene sulfure d'au moins 5 bar etde preference d'au moins 10 bar. 
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EP0665046B1 

Description 

L'invention concerne un proc6d6 de pretraitement d'un gaz naturel tres acide, contenant une quantity substantieile 
d'hydrogene sulfure (H 2 S) auquel peut 6tre associe du dioxyde de cartx>ne (CO2). 
s Ce type de gaz naturel a d6j£ 6t6 I'objet d'un brevet EP-B-0 362 023 depose par (a demanderesse. 

Lorsqu'un producteur de gaz est confronts au traitement d'un gaz naturel tr6s acide contenant, par exemple, plus 
de 20 % en moles d'hydrogene suffure, plus sp6cialement en sachant que la capacity de production de gaz est sup6- 
rieure k 2 millions m 3 par jour et que la production de soufre n'est pas justrf ige economiquement. ce producteur de gaz 
est face k un dilemme. Comment eiiminer la quantity importante d'hydrogene sulfure tout en respectarrt toutes les nor- 
10 mes de s6currt6 et de I'environnement ? Comment reduire la consommation d'energie relative k la separation et reiimi- 
nation de I'hydrogene sulfure ? 

Parfois, I'glimination de I'hydrogene sulfure et du dioxyde de carbone provenant du gaz naturel peut etre resolue 
par la r6injection du melange recupere dans un reservoir en voie d'6puisement, ce qui permet d*6viter llnstallation en 
aval d'unit6s de recuperation du soufre qui sont chores et dont la consommation en gnergie est 6lev6e. 
15 Pour pouvoir vendre un gaz contenant moins de 3 ppm en volume d'hydrogene sulfure, on doit mettre en oeuvre 
des techniques de separation qui doivent §tre seiectives vis k vis de ce poison, puisque ('enlevement simultane de 
dioxyde de carbone et d'hydrogene sulfure ne n6cessite pas les m§mes contraintes de purete. En effet, 2 k 4 % en 
volume de C0 2 sont toieres dans le gaz destine k la vente. Cet objectif peut §tre atteint par un procede mettant en 
oeuvre deux etapes, une etape de reduction partielle de la teneur en acides par un procede de separation par mem- 
20 branes, suivie d'une etape de lavage du gaz ainsi en parte purrf 16, par un solvant ou une amine selective. II est en effet 
connu, que des membranes seiectives laissent diffuser H 2 S et C0 2 plus facilement que les hydrocartxjres (methane 
notamment) contenus dans le gaz naturel. Ce procede, a priori simple, presente cependant de s6rieux inconvenients, 
notamment quand le gaz acide riche en H 2 S doit 6tre reinjects dans le reservoir, k haute pression. 

Le principal inconvenient d'un pretraitement par permeation sur membrane reside dans le fait que le perm6at riche 
25 en H 2 S et en C0 2 doit etre recupere en aval de la membrane sous une tres faible pression pour que le procede 
devienne eff icace. II s'en suit que, si le gaz n'est ni brOI6 a la torche, ni envoye dans une unite de recuperation du soufre, 
il devient imp6ratif de le recomprimer k la pression du reservoir, ce qui entraine un coOt de compression eiev6 et une 
consommation d'6nergie importante. 

Un second inconvenient du proc6d6 de permeation sur membrane provient du fait que cette membrane n'est pas 
30 parfaitement selective aux gaz acides puisqu'elle permet une diffusion considerable du methane dans le permeat. La 
perte en methane commercialisable peut repr6senter 10 k 15% de la charge introduite. 

Un des objets de l'invention est par consequent de remedier aux inconvenients mentionnes ci-avant. 

Un autre objet est de pretraiter un gaz naturel tres riche en H 2 S et en C0 2 af in de le rendre exploitable et commer- 
cialisable, sans nuire k I'environnement. 
35 Un autre objet est de deshydrater ce gaz et d'eiiminer la majorite des constituants acides, sous forme liquide dans 
un reservoir en voie d'epuisement. 

De maniere generate l'invention concerne un procede de pretraitement d'un gaz naturel sous pression en prove- 
nance d'au moins un puits de production, sature en eau et contenant une majeure partie d'hydrocarbures et une quan- 
tite substantieile d'hydrogene sulfure, comprenant les etapes suivantes: 

40 

a) On met en contact dans au moins une zone de mise en contact (5) et de vaporisation, dans des conditions de 
contact appropriees. une partie au moins du gaz naturel avec au moins une partie d'un condensat recycle liquide 
provenant de l'6tape (d) ci-apres, et on recupere en tete de la dite zone, une phase vapeur contenant de I'hydro- 
gene sulfure et des hydrocarbures et en fond de la dite zone, un effluent liquide contenant une majeure partie de 

45 Thydrogene sulfure, de I'eau et une mineure partie d'hydrocarbures. 

b) On refroidit et on condense au moins en partie la phase vapeur par une etape de refrigeration ou de detente 
dans des conditions ad6quates dans une zone de refrigeration ou de detente. 

so c) On separe le condensat obtenu dans une zone de separation et on recupere un gaz enrichi en hydrocarbures et 
appauvri en hydrogene sulfure et un condensat liquide enrichi en hydrogene sulfure et contenant des hydrocarbu- 
res. 

d) On recycle I edit condensat dans la zone de mise en contact et 

55 

c) On reintroduit I'effluent liquide dans ledrt puits de production ou dans un autre puits. 

Par hydrocarbures, on entend essentiellement du methane et de faibles pourcentages d'ethane, de propane et de 
butane. Le gaz naturel acide peut presenter une pression partielle en hydrogene sulfure d'au moins 5 bar et de pr6f6- 
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fence cfau moins 10 bar (1 bar= 10 5 Pa). II peut contenir egalementdu dioxyde de carbone. 

Af in de r6aliser un bon flash dans la zone de mise en contact (strippeur) entre le condensat liquide et le gaz naturel 
tres acide sortant du puits, ce condensat peut etre prechauffe au moins en parte par un echangeur de chaleur pour 
vaporiser une partie au moins des hydrocarbures qui y est contenue en trop grande quanta. 

5 Selon une autre variante du procede, il peut etre prechauffe par une partie au moins de la phase vapeur qu'rttant la 
zone de mise en contact, dans une zone d'6change thermique appropri6e. (I peut etre avantageux de combiner ces 
deux modes de pr6chauffage de fagon k mieux vaporiser les hydrocarbures qui doivent etre r6cup6r^s et k augmenter 
la solubility de I'eau dans le courant liquide contenant H 2 S. 

La vaporisation du methane et des hydrocarbures I6gers dissous dans le melange peut directement refroidir la 

10 charge gazeuse provenant du puits, de 5 k 10°C par exemple, ce qui peut entraTner la precipitation d'hydrates formes 
en presence d'eau libre et de H 2 S. Ceux-ci sont recup6r6s dans la phase liquide qui est r&njectee dans le reservoir en 
voie d'epuisement. L'enceinte de mise en contact des courants liquide et gazeux, de preference un cyclone, peut etre. 
k cet 6gard, adaptee k la recuperation de ces hydrates dans sa partie inf6rieure. 

La solubility de I'eau dans la phase H 2 S liquide est plutdt eievee (par exemple, plus de 1 % en moles dans les con- 

15 ditions experimental: 25°C, 85 bar absolu) de telle sorts que sensiblemertt toute I'eau du gaz acide entrant dans 
l'enceinte peut §tre d6plac6e par solubilisation dans la phase liquide riche en H 2 S constituant ledit effluent liquide qui 
est r6introduit dans le reservoir. II s'agit en fait d'une etape d'extraction de I'eau qui minimise ou eiimine compietement 
la condensation d'eau et la formation d'eau libre dans retape de refrigeration et de condensation. 

Cependant, si la phase vapeur sortant en tfite de cette enceinte contient encore une quantite substantielle d'eau, 

20 on peut introduire en amont de la zone de refrigeration, une quantite appropriee de methanol dans ladite phase vapeur 
pour pr6venir la formation d'hydrate dans la zone de refrigeration. 

L'eau et I'alcool, separes apres condensation, du condensat liquide dans le ballon separateur, peuvent etre recy- 
cles, selon une premiere variante, avec le condensat dans la zone de mise en contact. Une partie de ce methanol 
pourra etre vaporises avec la phase gazeuse, une autre partie en phase liquide sera r6injectee dans le puits. 

25 Selon une autre variante, I'eau et le methanol separes apres condensation, du condensat, peuvent etre envoyes 
dans une zone de strippage multi-etagee fonctionnant k contre-courant et utilisant une partie au moins de la phase 
vapeur. On recupere alors en tete de la zone de strippage, un effluent vapeur enrichi en methanol que Ton recycle en 
amont de la zone de refrigeration et en fond, de I'eau qui peut dtre reintroduce dans le reservoir. Cette zone de strip- 
page peut avantageusement etre integree dans la zone de mise en contact du condensat liquide avec le gaz naturel. 

30 Selon une autre caracteristique avantageuse du proc6d6, le condensat liquide riche en H 2 S peut etre melange au 
gaz naturel en amont de l'enceinte de mise en contact par I'intermediaired'un meiangeur statique, un ejecteur, un pul- 
v6risateur ou du simple fait d'une longueur suff isante de tuyau. 

Les conditions op6ratoires du proc6d6 sont g6n6ralement les suivantes: 

35 a) Enceinte de mise en contact 

T° = 0 k 100°C, de preference 20 k 60°C 

P > 10 bar absolu, de preference 40 k 100 bar 

b) Zone de refrigeration et de condensation 

40 T°C = -80°C k +30°C, de preference -40°C k 0°C 
P > 10 bar absolu, de preference 40 k 100 bar. 

c) Temperature de prechauffage 

T°C = -10°C k +90°C, de preference +10 k +50°C. 

45 

II peut etre avantageux de comprimer le gaz naturel en sortie du puits de production, notamment lorsque le reser- 
voir est en voie d'epuisement. 

Llnvention presente done I'avantage, de concentrer le gaz naturel en methane et simuttan£merrt de le deshydrater. 
Elle permet par ailleurs de reintroduce un effluent enrichi en H2S dans un puits d'injection, sous forme liquide et done 
so k un coQt moindre, s'il s'avere necessaire d'utiliser un dispositif de pompage. 

Llnvention sera mieux comprise au vu de la figure et de r exemple qui iliustrent de maniere non limitative le pro- 
cede. 

Un gaz naturel tres acide provenant d'un puits de production, k une pression de 83 bar et une temperature de 50°C, 
sature en eau (1940 ppm en moles) et contenant 34 % en moles de H 2 S, 1 1 % en moles de C0 2 et 55 % en moles de 
55 methane (moins de 1 % en poids de C 2 +) est introdurt tangentiellement par une ligne 1 dans une enceinte de mise en 
contact de type cyclone 5. L'integralite du gaz peut ne pas etre envoyee dans le cyclone 5. Une partie du gaz, en effet 
peut etre introdurt par une ligne 1b (en pointilie) dans I'unite de pretraitement, en aval du cyclone 5. En amont du 
cyclone 5, une ligne 2 et un pulv6risateur 4 recyclent dans la ligne 1 un condensat liquide riche en H 2 S et en C0 2 . con- 
tenant par ailleurs une quantite substantielle de methane et qui provient d'une enceinte de separation 3. Ce condensat 
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est pr£chauff6 jusqu'& 30°C environ par un echangeur externe 2a et par un echangeur de chaleur 15 qui cede indirec- 
tement de la chaleur provenant d'une parte de la phase vapeur (ligne 6a) en provenance de I* enceinte 5. 

La mise en contact est r£alis£e sensiblement k la pression d'entr6e du gaz acide (82 bar par exemple) et une tem- 
perature de 38°C. Un flash et un strippage sorrt effectu6s dans le cyclone 5. Des phases liquide et vapeur sont s£pa- 

5 r6es et refroidies k 25°C (temperature en dessous de celle de la formation d'hydrates) et on r£cup6re en fond de 
cyclone, conique de preference, k une pression de 82 bar, un effluent liquide. par la ligne 7, enrichi en H 2 S, en C0 2 , en 
eau (hydrates et eau libre, soluble) et en soufre libre. Cet effluent content done sensiblement toute l'eau et seulement 
8,5 % de methane. Une pompe 9 centrifuge, adaptee au pompage de H 2 S (de type sans joint) est utilis6e, si n6ces- 
saire, pour r6injecter I'effluent liquide riche en H 2 S et C0 2 dans un puits de r6injection 10 qui peut etre le mfime puits 

10 d'ou provierrt le gaz naturel ou un autre puits. La chaleur de pompage n'est pas suffisante pour fondre les hydrates 
transports. 

En tete de cyclone 5. on recupere par une ligne 6 une phase gazeuse contenant seulement 540 ppm d'eau, de 
Thydrogene sulfure, du C0 2 et du methane. Celle-ci traverse des dispositifs de ref roidissement et de condensation, par 
exemple un echangeur thermique 12 conventionnel gaz-gaz suivi d'un refroidisseur 20 au propane, qui la refroidissent 
is et la condensent en parte au moins k une temperature de - 1 8°C par exemple. Pour 6viter de plus, la formation d'hydra- 
tes et de glace, du methanol peut etre introduit dans la ligne 6 par une ligne 1 1 en amont de r echangeur 12. L'eau non 
solubiiisee dans la phase gazeuse peut ainsi etre inhibee par un ajout de 55 % en poids de methanol, par exemple. 

Le gaz enrichi en methane et le condensat obtenu ainsi qu'eventueliement le melange eau-methanol sont s§par6s 
dans un ballon separateur 3 k une pression de 81 bar et une temperature de -18°C. Le melange eau-methanol recu- 
se pere en fond de ballon 3 par la ligne 1 3 peut etre introduit dans une ligne 8 de recyclage du condensat, une fois s6par6. 

Selon une autre variante, le methanol et l'eau recuperes en fond du ballon 3 peuvent etre envoy 6s par une ligne 21 
en tete d'une zone de strippage 22 multi-etagee, operant k contre-courant, qui utilise comme gaz de strippage, une par- 
tie de la phase vapeur provenant du cyclone 5. Celle-ci est introduce par une ligne 23 en fond de la zone de strippage. 
La majorite du methanol est r6cup6r6e en tfite par une ligne 24 et recyc!6e dans la ligne 6 en amont du refroidisseur. 
25 L'eau est recup6r£e en fond de la zone de strippage par une ligne 25. 

Le condensat, riche en H 2 S et en C0 2 et contenant encore du methane et ledit melange eau-methanol sont recy- 
cles par les lignes 8 et 2 et une pompe 14 semblable k la pompe 9, vers I'enceinte 5 de mise en contact des deux pha- 
ses liquide et gaz, apres avoir ete prechauffe dans rechangeur 15 comme il a 6t6 dit ci-avant. 

En tete du ballon 3, on recupere par ailleurs le gaz enrichi en methane et contenant environ 15 % de H 2 S et 1 1 % 
30 de C0 2 , ces teneurs permettant de r£duire la taille et la consommation 6nerg£tique des unites aval (unites d'amines ou 
d'autres techniques d6crites dans les brevets de la Demanderesse EP-442767 et US5127231) d'eiimination complete 
de H 2 S. 

Un bilan matiere est pr6sent6 dans le tableau ci-apres. 

35 



Bilan matiere (% moles) 


Constituents 


Charge de gaz 
naturel 


Phase vapeur 


Condensat recycle 


Gaz enrichi 


Effluent liquide 


lignes 


1 


6 


8-2 


30 


7 


Ci 


54 


48,3 


25,2 


72,7 


14,4 


O2 plus 


1 


1.1 


1.4 


0,8 


1.6 


C0 2 


11 


13,2 


15,2 


11.1 


10,5 


H 2 S 


34 


37,4 


58,2 


15,4 


73,5 


Total 


Too 


100 


Too 


Too 


Too 


Volume (10 6 m 3 /jour) 


6,10 


8,55 




4,15 




kmoles/heure 


10758 


15072 


7741 


7331 


3427 


Masse molaire 


25,5 


26,8 


31,1 


22,1 


32,7 


Tonnes/heure 


274,3 


403,9 


241,9 


162 


112,3 


Temperature (°C) 


38 


38 


-18 


-18 


38 


Pression (MPa) 


8,2 


8.2 


8 


8 


8.2 


Teneur en H 2 0 ppm 
(moles) 


1940 


543 


1000 


60 


5960 
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Finalement, on constate une perte totale de methane et d'hydrocarbures plus lourds, de 9.2 % iors de reiimination 
de 69 % de la quantite de H 2 S et de 33 % de la quantity de C0 2 . 

5 Revendlcations 

1 . Procede de pretraitement cfun gaz naturel sous pression en provenance d'au moins un puits de production, satur6 
en eau et contenant une majeure partie d'hydrocarfoures et une quantity substantieile d'hydrogene sulfure, com- 
prenant les stapes suivantes: 

10 

a) On met en contact dans au moins une zone de mise en contact (5) et de vaporisation et dans des conditions 
de contact approprtees une partie au moins du gaz nature! (1) avec au moins une partie d'un condensat (2) 
recycle liquids provenant de l'6tape (d) ci-aprds, et on r6cup6re en tete de la dite zone, une phase vapeur (6) 
contenant de I'hydrogene sulfure et des hydrocarbures et en fond de la dite zone, un effluent liquide (7) conte- 

15 nant une majeure partie de I'hydrogene sulfure, de I'eau et une mineure partie dtiydrocarbures. 

b) On refroidit et on condense au moins en partie la phase vapeur par une 6tape de r6frig6ration ou de detente 
dans des conditions ad6quates dans une zone (20) de refrigeration ou de detente. 

20 c) On separe le condensat obtenu dans une zone (3) de separation et on recupfcre un gaz (30) enrichi en 

hydrocarbures et appauvri en hydrogene sulfure et un condensat (2) liquide enrichi en hydrogene sulfure et 
contenant des hydrocarbures. 

d) On recycle ledit condensat dans la zone de mise en contact (5); et 

25 

c) On reintroduit Peffluent liquide (7) dans ledit puits de production ou dans un autre puits. 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel le condensat (2) est pr£chauff 6 au moins en partie par un echangeur 
de chaleur externe (2a). 

30 

3. Procede selon les revendications 1 et 2 dans lequel le condensat est pr£chauff6 par une partie au moins de la 
phase vapeur dans une zone d'echange thermique (15). 

4. Procede selon Tune des revendications 1 k 3 dans lequel le condensat est recycle en amont de la zone de mise en 
35 contact (5). 

5. Procede selon Tune des revendications 1 k 4 dans lequel la phase vapeur contient une quantite substantieile d'eau 
et dans lequel on introduit en amont de la zone de refrigeration dans la phase vapeur une quantite appropriee de 
methanol (11). 

40 

6. Proc6d6 selon la revendication 5 dans lequel I'eau et le methanol sont separ6s, apres condensation, du condensat 
et recycles avec le condensat (2). 

7. Procede selon la revendication 5, dans lequel I'eau et le methanol sont separes, apres condensation, du condensat 
45 et envoyes dans une zone de strippage (22) multi-etagee utilisant une partie au moins de la phase vapeur (23) et 

on recupere en tete de la zone de strippage un effluent (24) vapeur enrichi en methanol que Ton recycle en amont 
de la zone de refrigeration et en fond, de I'eau (25). 

8. Procede selon I'une des revendications 1 k 7 dans lequel les conditions op£ratoires sont les suivantes: 

50 

a) Zone de mise en contact 

T°C = 0 k 100°C, de preference 20 k 60°C 

P > 10 bar absolu, de preference 40 k 100 bar absolu 

55 b) Zone de separation apres refrigeration 

T°C = -80°C k +30°C, de preference -40°C k 0°C 
P > 10 bar, de preference 40 k 100 bar 

c) Temperature de prechauffage 
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-10 & 90°C. de preference 10 & 50°C. 

9. Proc6d6 seion d'une des revendications & 1 & 8 dans lequel la zone de mise en contact est un sSparateur cycloni- 
que. 

5 

10. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 & 9, dans lequel le gaz naturel sous pression pr6sente une pression par- 
tielle en hydrogfcne sulfur6 d'au moins 5 bar et de preference d'au moins 10 bar. 

Claims 

10 

1. A process for the pretreatment of a pressurized natural gas which is saturated with water and contains mainly 
hydrocarbons and a substantial quantity of hydrogen sulphide, from at least one producing well, comprising the fol- 
lowing steps : 

15 a) at least a portion of the natural gas (1) is brought into contact with at least a portion of a recycled liquid con- 

densate (2) from step d) below in a contact and vaporizing zone (5) under appropriate contact conditions, a 
vapour phase (6) containing hydrogen sulphide and hydrocarbons is recovered overhead and a liquid effluent 
(7) containing a major portion of the hydrogen sulphide, water and a minor portion of hydrocarbons is recov- 
ered from the bottom; 

20 b) at least a portion of the vapour phase is cooled and condensed in a cooling or depressurising step under 

suitable cooling or depressurising conditions; 

c) the condensate obtained is separated in a separation zone (3) and a gas (30) which is enriched in hydrocar- 
bons and depleted in hydrogen sulphide is recovered along with a liquid condensate (2) which is enriched in 
hydrogen sulphide and contains hydrocarbons; 
25 d) said condensate is recycled to the contact zone (5), and 

e) the liquid effluent is reintroduced into said producing well or into a different well. 

2. A process according to claim 1, wherein the condensate (2) is preheated at least in part by an external heat 
exchanger (2a). 

30 

3. A process according to claim 1 or claim 2, wherein the condensate is preheated by at least a portion of the vapour 
phase in a heat exchange zone (15). 

4. A process according to any one of claims 1 to 3, wherein the condensate is recycled upstream of the contact zone 

35 (5). 

5. A process according to any one of claims 1 to 4, wherein the vapour phase contains a substantial quantity of water 
and in which an appropriate quantity of methanol (1 1) is introduced upstream of the cooling zone. 

40 6. A process according to claim 5, wherein the water and the methanol are separated from the condensate after con- 
densing and recycled with the condensate (2). 

7. A process according to claim 5, wherein the water and the methanol are separated from the condensate after con- 
densing and sent to a multi-stage stripping zone (22) using at least a portion of the vapour phase (23), and a meth- 

45 anol enriched effluent vapour (24) is recovered overhead which is recycled upstream of the cooling zone, water (25) 
being recovered from the bottom. 

8. A process according to any one of claims 1 to 7, wherein the operating conditions are as follows: 

so a) Contact zone: 

T° = 0 to 100°C, preferably 20°C to 60°C. 

P > 10 bars absolute, preferably 40 to 100 bar; 

b) Zone for separation after cooling: 

T°C = -80°C to +30°C, preferably -40°C to 0°C, 
55 P > 1 0 bars, preferably 40 to 1 00 bar ; 

c) Preheating temperature: 

-10°C to 90°C, preferably 10°C to 50°C. 

9. A process according to any one of claims 1 to 8, wherein the contact zone is constituted by a cyclone separator. 
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10. A process according to any one of claims 1 to 9, wherein the pressurized natural gas has a partial pressure of 
hydrogen sulphide of at least 5 bar, preferably at least 10 bar. 

PatentansprOche 

5 

1 . Verfahren zur Vorbehandlung eines urrter Druck stehenden Erdgases, das aus wenigstens einem Produktionsbohr- 
loch stammt, mit Wasser gesAttigt ist und einen grGGeren Anteil an Kohlenwasserstoffen und eine wesentiiche 
Menge an Schwefelwasserstoff enthait. 

die fblgenden Stufen umfassend: 

10 

a) man kontaktiert in wenigstens einer Kontakt- (5) und Verdampf ungszone und unter geeigneten Kontaktbe- 
dingungen wenigstens einen Teil des Ergases (1) mit wenigstens einem Teil eines f IQssigen recyciierten Kon- 
densats (2), das aus der unten stehenden Stufe (d) stammt und gewinnt am Kopf dieser Zone eine 
Dampfphase (6), die Schwefelwasserstoff und Kohlenwasserstoffe enthait, und am Boden dieser Zone einen 

15 flQssigen Abstrom (7), der einen grOBeren Anteil an Schwefelwasserstoff, Wasser und einen Weineren Anteil 

an Kohlenwaserstoffen enthait. 

b) Man kuhlt und man kondensiert wenigstens zum Teil die Dampfphase durch eine Kuhl- oder Entspannungs- 
stufe unter adaquaten Bedingungen in einer KGhl- oder Entspannungszone (20). 

20 

c) Man trennt das erhaltene Kbndensat in einer Trennzone (3) und man gewinnt ein an Kohlenwasserstoffen 
angereichertes und an Schwefelwasserstoff verarmtes Gas (30) sowie ein f lussiges an Schwefelwasserstoff 
angereichertes Kbndensat (2), das Kohlenwasserstoffe enthait. 

25 d) Man recycliert dieses Kondensat in die Kontaktierungszone (5); und 

e) man fuhrt den f IQssigen Abstrom (7) in dieses Produktionsbohrloch oder in ein anderes Bohrloch wieder ein. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Kbndensat (2) wenigstens zum Teil durch einen auBeren Warmeaustau- 
30 scher (2a) vorgewarmt wird. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, bei dem das Kondensat durch wenigstens einen Teil der Dampfphase in 
einer Warmeaustauscherzone (15) vorgewarmt wird. 

35 4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, bei dem das Kondensat vor die Kontaktierungszone (5) recycliert 
wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, bei dem die Dampfphase einen weserrtlichen Anteil an Wasser ent- 
hait und bei dem man vor die Kuhlzone in der Dampfphase eine geeignete Menge Methanol (11) einfuhrt. 

40 

6. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem Wasser und Methanol nach der Kbndensierung vom Kondensat getrennt wer- 
den und mit dem Kondensat (2) recycliert werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem das Wasser und das Methanol nach der Kondensierung vom Kondensat 
45 getrennt und in eine mehrstufige Stripperzone (22) geschickt werden, wobei wenigstens ein Teil der Dampfphase 

(23) ausgenutzt wird und man gewinnt am Kopf der Stripperzone einen Dampfabstrom (24), der mit Methanol 
angereichert ist, den man vor die Kuhlzone recycliert und am Boden Wasser (25). 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7, bei dem die Arbeitsbedingungen die folgenden sind: 

50 

a) Kontaktierungszone 

T°C = 0 bis 100°C, bevorzugt 20 bis 60°C 

p > 10 bar absolut. bevorzugt 40 bis 100 bar absolut 

55 b) Endzone nach Kuhlung 

T°C = -80°C bis +30°C, bevorzugt -40°C bis 0°C 
p > 10 bar, bevorzugt 40 bis 100 bar 

c) Vorwarmtemperatur 
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-10 bis 90°C, bevonrugt 10 bis 50°C 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, bei dem die Korrtaktierungszone ein ZyWonseparator ist. 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9, bei dem das Erdgas unter Druck einen Schwefelwasserstoff-Partial- 
druck von wenigstens 5 bar und bevorzugt wenigstens 10 bar aufweist. 
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